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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

(§) Bei niedrigen Temperaturen hartbare Harzmasse 

Ea wird eine Harzmaaae beachrieben, die bei niedrigen 
Temperaturen hfirtbar und dadurch gekennzeichnet iat, daS 
sie fotgende Komponenten enthalt: 

(a) etn Vinylcopolymeres, hergestellt aua einem beatlmmten 
Polyailoxan-Macromonomeren und einem Epoxy-enthalten- 
den Vinylmonomeren und 

(b) eino 6fach koo/dinierte Organoaluminium-Chelatverbin- 
dung und/oder eine 8fach koordinierte Organozirkon-Che- 
latverbindung. 



if. 



m 



oo 

CO 
LU 

Q 



BUNOESORUCKEREI 08.88 808 838/527 



20/80 



I 



OS 38 07 571 



JO 



15 



PatentansprQche 

1, Bei niedrigen Temperaturen hirtbare Harzmasse, d adurch gekennzeichnet, daO sie cnthait: 

(a) cin Vinylcopolymer, hergestellt aus einem Polysiloxan-Macromonomer und einem Epoxy-enthal- 
tenden Vinylmonomer, wobei das Polysiloxan-Macromonomcr hergestelit wurde durch Umsetzung 
von 70 bis 99,999 MoI-% einer Verbindung (A), dargcstcllt durch die Fbrmcl ' 

R,«— Si — R 3 (D 

\ 

in welcher Ri cine aliphatische Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 8 Kohlcnstoffatomen odcr Phenyl 
darstellt und R2, Rj und R4 jeweils fur Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlcnstoffatomen oder Hydroxy stehen. mit 
30 bis 0,001 Mol-% einer Verbindung (B), dargcstellt durch die Forme! 
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CH 2 =C — COCKCH^Si— R 7 (II) 

I \ 

R 5 R. 

in welcher R 5 ein Wasserstoffatom oder Methyl reprSsentiert, R* R7 und Ra jeweils fQr Hydroxy, 
Alkox) mit 1 bis 4 Kohlcnstoffatomen oder eine aliphatische Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 8 
Koh/enstoffatomen stehen, wobei wenigstens einer der Reste R* R7 und R« Hydroxy oder Alkoxy ist, 
und n eine ganze Zahl von 1 bis 6 darstellt, wobei das Polysiloxan-Macromonomer pro Molekiil 
wenigstens zwei funktionelle Gruppen, ausgewahlt aus Hydroxy und Alkoxy, und ein Zahlenmitte) des 
Molekulargewichts von 400 bis 100 000 aufweist und das Epoxy-enthaltcnde Vinylmonomer an scinem 
EndedieGruppe 

O 

/ \ 
HC CH 
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trSgt, in welcher (Z) mit der C-C-Bindung eine alicyclische Gruppe bildet; und 

(b) eine 6fach koordinierte Organoaluminium-Chelatverbindung und/oder cine 8fach koordinierte 
Organozirkon-Chelatverbindung. 

2 Harzmasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung (A) wenigstens eine Verbin- 
dung aus der Gruppe von Methyltrimethoxysilan, Phenyltrimethoxysilan, Butyltrimethoxysilan, Methyhriet- 
hoxysilan, Methyltributoxysilan, Phenyltrisilanol und Methyltrisilanol ist 

3. Harzmasse nach einem der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Vcrbindung (A) 
wenigstens eine Verbindung aus der Gruppe von Methyltrimethoxysilan, Phenyltrimethoxysilan und Phe- 
nyltrisilanol ist. 

4. Harzmasse nach einem der P nspruche t bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung (B) wenig- 
stens eine Verbindung, ausgewahlt aus der Gruppe von 

r-Acryloxycthyltriethoxysilan, 

r-Methacryfoxyethyltriethoxysilan, 

T'-MethacryJoxypropyltrimethoxysilan, 

y-Methacryloxypropyltriethoxysilan, 

y-Acryloxypropyltrimethoxysilan, 

y- Mcthacryloxybutyltriethoxysilan und 

y-AcryloxypropyltrisilanoI. 

ist 

5. Harzmasse nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung (B) wenig- 



^Methacryloxypropyltrimetnoxysilan, 
65 y-Meihacryloxypropyltriethoxysilan und 
^Acryloxypropyltrisilanol 
ist 

6. Harzmasse nach einem der Ansprflche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet daB u'u Polysiloxan-Macromono- 
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verschlechtertcn df8fechenglatte fOhrt. Wcnn die Harzmassc nu^^dem in der Luft bcfindlichcn Wasser 
gehartet werden soil, ben&tigt sie weiterhin cine lange HartungszelF und es ist schwierig, die vollstSndige 
Hartung im Inneren der Harzmassc zu crreichen, da die Hartung von der Oberfiache her fortschreitet, was zu 
einer geringeren Hfirte fQhrt. Ein weiteres Problem tritt dann dadurch auf, daB das gehartet* Produkt leicht 
5 schrumpft und eine schlechte Oberflachengiatte aufweist. 

Es sind auch polymerisierbare ungesattigte Harzmassen vom Einzelpackungs-Typ bekannt, die mil der akti- 
ven Energie von ultravioletten Strahlen, Elefetronenstrahlen und dgl. gehartet werden. Diese Zusammensetzun- 
gen weisen den Nachteil auf, daB man dazu eine Bestrahlungsvorrichtung benfltigt. 
Ein Ziel der vorliegenden Erfindung ist es, eine Einzelpackungs-Harzmasse zur VerfOgung zu stellen, die sich 
to leicht durch Vernetzung bei niedriger Temperatur harten laBt, wenn man sie in Luft stehen IflBt, und die einfach 
zu handhaben i^L 

Ein weiteres Ziel der Erfindung ist die Schaffung einer Harzmasse, die mit geringeren Mengen an Nebenpro- 
dukten unter Erhalt eines geharteten Produkts mit zufriedenstellenden Eigenschaften gehartet werden kann. 

Noch ein weiteres Ziel der Erfindung ist die Schaffung einer Harzmasse, die sich im allgemcinen einheitlich, 
15 dh. mit einem verminderten Unterschied zwischen der Oberfiache und dem Inneren, harten laBt und ein 
gehartetes Produkt mit ausreichender Harte und dennoch praktisch frei von Schrumpfung ergibt. 

Diese und andere Ziele und Merkmale der Erfindung werden sich aus der folgenden Beschreibung ergeben. 

Die vorliegende Erfindung schafft eine Harzmasse, die bei tieferen Temperaturen gehartet werden kann und 
dadurch gekennzeichnet ist, daB sie enthalt. 

20 

(a) ein Vinylcopolymer, hergestellt aus einem Polysiloxan-Macromonomer und einem Epoxy-enthaltenden 
Vinylmpnomer, wobei das Polysiloxan-Macromonomer hergestellt wurde durch Umsetzung von 70 bis 
99,999 Mol-% einer Verbindung (A), dargestellt durch die Formel 

25 R, 

Ri — Si — Rj (0 

\ 

in welcher R| cine aliphatische Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 8 ICohlenstoffatomen oder Phenyl 
darstellt und R2, R3 und R< jeweils fflr Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Hydroxy stehen, mit 30 bis 
0.001 Mol-% einer Verbindung (B), dargestellt durch die Formel 



35 R, 

CH,= C — COCKCHjXSi — R 7 (II) 
I \ 

*' *' 

in welcher R5 ein Wasserstoffatom oder Methyl reprasentiert, R7 und Re jeweils fQr Hydroxy, Alkoxy mit 
1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder eine aliphatische Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen 
stehen, wobei wenigstens einer der Reste R& R7 und Ra Hydroxy oder Alkoxy ist, und n eine ganze Zahl von 
1 bis 6 darstellt, wobei das Polysiloxan-Macromonomer pro MoIekOl wenigstens zwei funktionelle Gruppen, 
45 ausgewahlt aus Hydroxy und Alkoxy, und ein Zahlenmittel des Molekulargewichts von 400 bis 100 000 
aufweist, und das Epoxy-enthaltende Vinylmonomer an seinem Ende die Gruppe 



50 



O 

/ \ 
HC CH 

^(Z)^ 



55 tragt, in welcher (Z) mit der C-C-Bindung eine alicyclische Gruppe bildet, und 

(b) eine 6fach koordinierte Organoaluminium-Chelatverbindung und/oder eine 8fach koordinierte Organo- 
zirkon-Chelatverbindung. (Im folgenden wird das Epoxy-enthaltende Vinylmonomer als "alicyclisches 
Epoxy-enthaltendes Vinylmonomer w bezeichnet). 

60 Wahrend das Vinylcopolymer als die Harzkomponente der vorliegenden Harzmassen dient, wirken die vom 
Polysiloxan-Macromonomer. das als eine der Monomerkomponenten eingesetzt wird, hcrrflhrende Silanolgrup- 
pe und die Epoxygruppe, die sich von dem alicyclischen Epoxy-enthaltenden Vinylmonomer, das als andere 
Monomerkomponente dient. ableitet, als die funktionellen Haupt- Verne tzungsgruppen, Weiterhin bildet, wenn 
das Macromonomer Alkoxygruppen aufweist, die Alkoxygruppe Silanol, wenn sie mit dem Wasser in der Luft 

65 hydrolysiert wird Die Silanolgruppe dient dann als funktionelle Vernetzungsgruppe, 

In der vorliegenden Harzmasse, die solche funktionelle Vemetzungsgmppen aufweist, verdampft das Chelati- 
sierungsmittel aus der Organoaluminium-Chelatverbindung und/oder der Zirkon-Chelatverbindung, die als 
Verneizungsmittel dient, wodurch die vernetzende Hartung bei niedriger Temperatur eingeleitet wird Wahr- 
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mer nro MotekQi durchl^tlich 0.2 bis 1,9 polymerisierbare ungeslttigtflBungcn aufweist. 
rHarzmasse nach eineTdcr AnsprOchc 1 bis 6, dadurch gekeniaetefflRl daB das Epoxy-enthaltende 
Vinylmonomer jeweils mindcstens cine Epoxygruppe. eine a^ungesattlgte polymerisierbare Bindung und 
eine Carbonylgruppe aufweist. i u 

8. Harzmasse nach einem der AnsprOche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet daO das Vinylcopolymer hcrgc- 
stellt wurdc aus 0.01 bis 98 Gew.-% des Polysiloxan-Macromonomeren und 9939 bis 2 Gew.-% des tpoxy- 
cnthaltendcn Vinylmonomeren. . 
9 Harzmasse nach cinem der AnsprOche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet. daB das Vmyicopolymere 
hergestellt wurde aus 0,01 bis 80Cew.-% des Potysiloxan-Macromonomeren, 1 bis 90Gew.-% des Epoxy- 
enthaltenden Vinylmonomeren und bis zu 98,99 Gew.-% anderer polymerisierbarer Vinylmonomerer. 
10. Harzmasse natfh einem der AnsprOche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB das Vmyicopolymere em 
Zahlenmittel des Molekulargewichts von ungefahr 3000 bis ungefahr 200 000 aufweist 
It. Harzmasse nach einem der AnsprOche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB das Vmyicopolymere ein 
Zahlenmittel des Molekulargewichts von ungefahr 10 000 bis ungefahr 80 000 aufweist 
12. Harzmasse nach einem der AnsprOche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, daB die 6fach koordinierte 
Organoaluminium-Chelatverbindung weder Hydroxy noch Alkoxygruppen aufweist die direkt an das 
Aluminiumatomgebundensind . 
13 Harzmasse nach einem der AnsprOche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet daB die 8fach koordinierte 
Organozirkon-Chelatverbindung weder Hydroxy- noch Alkoxygruppen aufweist, die direkt an das Zirkon- 
atom gebunden sind. . 

14. Harzmasse nach einem der AnsprOche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet daB die 6fach koordinierte 
Organoaluminuim-Chek tverbindung wenigstens eine Verbindung, ausgewahlt aus der Gruppe von 

Aluminiumtpis(ethylacetoacetatX 

Tristtrifluoracetylacetonitojaluminium. 

Tris(hexafluoracetylace^nato)aluminium, 

Tris(ethyIacetoacetato)a(uminium, 

Tris(n-propylacetoacetato)al»jminium, 

Tris{iso-propytacetoacetato)a!uminiurn f 

Tris(n-butylacetoacetato)aluminium, 

Tris(salicylaldehydato)aluminium, 

Tris(2-ethoxycarbonyiphenolat)aluminium, 

Tris(acelyIacetonato)aIuminium und 

Tris(ethy]acetonato)aIuminium, 

ist 

15. Harzmasse nach einem der AnsprOche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet daB die 8fach koordinierte 
Organozirkon-Chelatverbindung wenigstens eine Verbindung, ausgewahlt aus der Gruppe von Tetra- 
kis(oxalsaure)zirkon, 

Tetrakis(acetyIaceton)zirkon f 
Tetrakis(n-propylacetoacetato)zirkon, 
Tetrakis(ethylacetoacetato)zirkon und 
Tetrakis(salicyIaIdehydato)zirkon f 
ist 

16. Harzmasse nach einem der AnsprOche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet daB sie umfaBt 0,01 bis 
30 Gew.-Teile der 6fach koordinierten Organoaluminium-Cheiatverbindung und/oder der 8fach koordinier- 
ten Organozirkon-Chelatverbindung pro 100 Gew.-Teile des Vinylcopolymcen. 

17. Harzmasse nach einem der AnsprOche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet daB sie umfaBt 0,1 bis 
1 5 Gew.-Teile der 6fach koordinierten Organoaluminium-Chelatverbindung und/oder der 8fach koordinier- 
len Organozirkon-Chelatverbindung pro 100 Gew.-Teile des Vinylcopolymcren. 

Beschreibung 
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Die vorliegende Erfindung bczieht sich auf Harzmassen, die bei niedrigen Temperaturen hartbar sind. 
Aus GrUndcn der Senkung von Energiekosten ist es auBerst erwQnscht Harzmassen zu entwickeln, die bei 
tiefen Temperaturen gehirtet werden kSnnen. 

Bisher sind als bei niedriger Temperatur hartbare Harzmassen hauptsachlich getrennt verpackte Harzmassen, 
wie z. B. Polyol/lsocyanat Epoxy/Polyamin und ahnliche Zusammensetzungen verwendet wordea Diese Zwei- 
Paket-Harzmassen sind umstandlich zu handhaben, da die Komponenten der Zusammensetzung getrennt in 
zwei Paketen aufbewahrt und kurz vor der Verwendung zusammengemischt werden. AuBerdcm sind die 
H arzmassea die ein Isocyanat umf assen, stark toxisch, was ein groBer Nachteil ist 

zunecn bekannt die bei niedriger Temperatur 
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und ein Vinylpolymer, das als Monomerkomponente ein AlKoxystn 
Ian, cnthait umfaBt Bei dieser Zusammensetzung dient die von der Hydroiyse der Alkoxysilangruppcn herrOh- 
rende Silanolgruppe hauptsachlich als funktionelle Vemetzungsgruppe, so daB die Notwendigkeit besteht eine 
groBe Wassermenge fQr die Hydroiyse der Alkoxysilangruppe einzusetzen, falls man ein gehlrtetes Produkt mit 
ausreichender Harte 2u erhalten wOnscht Folglich entsteht durch die Hydroiyse eine groBc Menge an Alkohol 
usw. als Ncbenprodukt was beim gehaneten Produkt zu einer rauhen Oberflache und demgemlB zu einer 
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•schcinlich trctcn dabci die folgendcn vcrschiedenen Hfirtungsreaktionen auf: 

1 (A) Kondensation zwischen den Silangruppen. 

(B) Kondensation von Silanolgruppen mit aus Epoxygruppen hergcstellten Hydroxygruppen. 

(C) Addition von Silanolgruppen an Epoxygruppen. 5 

(D) Addition von Hydroxygruppen an Epoxygruppen. . ' : . » 

(E) lonische Polymerisation von Epoxygruppen. 

Folglich erlauben niedrige Temperaturen von Raumtemperatur von ungefahr \00°C die leichte vernetzende 
Hartung, wobei auch verscbiedene Hartungsreaktionen nahezu zur selben Zeit bewirkt werden, so da3 die to 
Zusammensetzung mitYmem vcrminderten Unterschied im Hartungsgrad zwischen Oberflache und Innerem 
gehartet werden kann. Das gehartete Produkt zeigt deshalb ausreichende Hfirtc und hohe Oberflachenglatte, 
fast ohne Schrumpfung. Wenn das Macromonomer frei von Hydroxylgruppen ist, treten Hartungsreaktionen, an 
denen Silanolgruppen beteiligt sind, im Inneren der Harzmasse nicht leicht auf, wahrend Hartungsreaktionen, an 
denen Epoxygruppen beteilt sind, unter effektiver Hartung des inneren Teils auftreten. 15 

Da die Harzkomponente keine Alkoxygruppen oder nur eine relativ kleine Menge an Alkoxygruppen enthalu 
liefcrn die Hartungsreaktionen verminderte Mengen an Nebenprodukten, mit dem Ergebnis, daB das gehartete 
Produkt zufriedenstellende Eigenschaften bezOglich Biegefestigkeit, Bindungsfestigkeit, usw. zeigt Da die Ver- 
dampfung des Chelatisierungsmittels die Hartung der vorliegenden Harzmasse einlcitet kann die Harzmasse fflr 
ISngere Zeit mit guter Stabilitat in einem verschlossenen Behalter aufbewahrt werden. 20 

Die vorliegende Harzmasse enthalt als Harzkomponente ein Vinylcopolymeres. das als Monomerkomponen- 
te ein Polysiioxan-Macromonomer umfaOt Dieses Macromonomere zeigt ein HauptgerOst aus Siloxanbindun- 
gen, wobei aliphatf sen** Kohlenwasserstoffgruppen, Phenyl-, Hydroxyl-, Alkoxygruppen, polymerisierbare unge- 
sattigte Bindungen u*»\. direkt oder indirekt an das Si der Siloxanbindung gebunden sind Das Macromonomer 
kann erhahen werden durch Umsetzung einer Verbindung (A), dargestellt durch die Formel 25 

R 2 

R| _ S i — R, (D 

\ 

R4 

in welcher Rj, R2. R3 und R4 wie oben definiert sind, mit einer Verbindung (B), dargestellt durch die Formel 

R* 

/ 

C H 2 = C — C O 0(C Hj) Si — R 7 (ID 

i \ 
Rs Ri 

40 

in welcher Rj, Re, R7, R« und n wie oben definiert sind. 

In der obigen Formel (I), die die Verbindung (A) darstellu ist Rj eine aliphatische Kohlcnv/assersfoffgruppe 
mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen oder Phenyl und R* R3 und R< sind jeweils Alkoxygruppen mit 1 bis 4 Kohten- 
stoffatomen oder Hydroxy. R 2 , R 3 und R4 konnen alle gleich oder unterschiedlich sein oder wenigstens eine 
dieser Gruppen kann von den anderen verschieden sein. 45 

In der Verbindung (A) sind Beispiele fOr Alkoxygruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen geradkettige oder 
vcrzweigte Gruppen wie z. B. Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Butoxy und dgL Beispiele fQr aliphatische Kohlenwas- 
serstoffgruppen sind Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyi, Heptyl, Octyl und dgL A h. geradkettige oder 
vcrzweigte Gruppen. 

Methyl und Phenyl sind besonders bevorzugt als Rj in der Verbindung (A). Bevorzugt als R2, R3 und R4 sind 50 
Methoxy. Ethoxy. Propoxy, Butoxy und Hydroxy. Beispiele fOr bevorzugte Verbindungen (A) sind Methyhrime- 
thoxysilan. Phenyltrimethoxysilan, Butyltrimethoxysilan, Methyltriethoxysilan, Methyltributoxysilan, Phenyltri- 
silanol, Methylirisilanol und dgL von denen Methyltrimethoxysilan, Phenyltrimethoxysilan und Phenyltrisilanol 
besonders bevorzugt sind. Diese Verbindungen konnen allein oder in Kombination verwendet werden. 

In der obigen Verbindung (B) steht R5 fur ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe und R* R; und R* 55 
reprasentieren jeweils Hydroxy. Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder eine aliphatische Kohlenwasser- 
stoffgruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen. n ist eine ganze Zahl von 1 bis 6. R* R? und R« konnen alle gleich oder 
verschieden sein oder wenigstens eine dieser Gruppen kann von den anderen verschieden sein. Jedoch ist 
wenigstens eine dieser Gruppen Hydroxy oder Alkoxy. 

In der Verbindung (B) sind Beispiele fOr aliphatische Kohlenwasserstoffgruppen mit 1 bis 8 Kohlenstoffato- 60 
men und Alkoxygruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen diejenigen, die fur die Verbindung (A) angefQhrt wurden, 
Methoxy, Ethoxy und Hydroxygruppen sind besonders bevorzugt als R* R? und R« und n liegt vorzugsweise im 
Bereich von 2 bis 4. Beispiele fur bevorzugte Verbindungen (B) sind 
y-Acryloxyethyltriethoxysilan, 

f-Methacryloxyethyltriethoxysilan, w 

v-Methacryloxypropyltrimethoxysilan, 

v-Methacryloxypropyltriethoxysilan, 

y-Acryloxypropyltrimethoxysilan, 
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y-Mcthacryloxybutyl^^oxysilan. 

y-AcryloxypropyltrisiWRunddgl. 

Besonders bevorzugt untcr diesen Beispiclen sind 

y-Acryloxycthyltriethoxysilan, 

^Methacryloxycthyltriethoxysilan, 

^Methacryloxypropyltrimethoxysilan, .... 
y-Meihacryloxypropyltricthoxysilanund 
^-Acryloxypropyltrisilanol. 
Diesc Verbindungen konnen einzeln oder in Kombination eingesetzt werden. 

ErfindungsgemaO kann das Polysiloxan-Macromonomer hergestellt werden durch Umsetzung der Verb.n- 
dung (A) mit der Verbindung (B). Die Mengen der 2 VerbindLngen. bezogen auf die Gesamtmeng^der selben 
tiegt bei 70 bis '99,999 Mol-%, vorzugsweise 90 bis 995 Mol-%, und .nsbesondere 95 b.s 99 Mol-%. de 
Verbindung (A) und bei 30 bsi 0,001 Mol-%. vorzugsweise 10 b.s 0.1 Mol-%. insbesondere 5 bis Mol-%. der 
Verbindung B> Falls die Menge an Verbindung (A) weniger als 70 Mol-% betragt. ^M«taqd» 
wahrend der Copolymerisationsreaktion zu gelieren. wahrend wenn diese Menge grCBer a 99.999 Mol. * 
die Menge an uncopolymerisiertem Polysiloxan zunimmt und so die Harzlosung trObe und deshalb wen.g 

^e^ReSS'zwischen den Verbindungen (A) und (B) wird bewerkste.Ugt durch 
Kondensation der Hydroxylgruppen. die in diesen Verbindungen enthalten sind und/oder der Hydroxylgruppen. 
Jie auf die Hydro, ys y e der Alkoxygruppen dieser Verbindungen zurOckzufQhren sind. !n AMg« «« *« 
Reaktionsbedingungen beinhaltet die Umsetzung zusitzlich zu der Dehydrat.s.erungsreakt.on erne dealkohoh- 

S! o'bwoW di^TeaS in Abwesenheit von Usungsmittel durchgefOhrt werden kann ist es w0«chens*ea die 
Reaktion i* Wasser und/oder einem organischen Usungsmittel. in dem be.de Verbindungen (A) und (B) I6sl.ch 
sind. durchzufOhren. Beispiele fOr geeignete organische Usungsmittel sind Kohlenwasserstofnosungsm.tte^ 
z B Heptan. Toluol. Xylol. Octan und Mineralgeist (mineral spirit). Esterldsungsmittel. w.e z. B. Ethylacetat. 
n-Butylacetat. Isobutylacetat. Methylcellusolveacetat und Butylcarbitolacetat. Ketonlfisungsmittel. w.e z B. Me- 
thylethylketon. Methylisobutylketon und Diisobutylketon. alkoholische Usungsmittel. wie z. B. Ethanol. Isopro- 
panol n-Butanol. sec-Butanol und Isobutanol. Etherlosungsm.ttel. w.e z. B. n-Butylether. D.oxan. Ethylenglycol- 
monomethylether und Ethylenglycolmonoethylether. und dgl. Diese Usungsmittel konnen e.nzeln oder ,n 
Kombination verwendet werden. „. !,„„,,.„„»• 

Wenn die Verbindungen (A) und (B) in Form einer Usung verwendet werden. betragt d.e Gesamtkonzentra- 
tion dieser Verbindungen in der Usung geeigneterweise wenigstens 5 Gew.-%. 

ErfindungsgemiQ werden die Verbindungen (A) und (B) in geeigneter We.se be. Temperaturen von ungefah 
20 bis ungefahr 180°C vorzugsweise ungefahr 50 bis ungefahr 120°C umgesetzt Die Umsetzungsdauer betragt 
geeigneterweise gewohnlich ungefahr 1 bis ungefahr 40 Stunden. 

Gegebenenfalls kann die Umsetzung in Anwcsenheit eines Polymer.sat.ons.nhib.tors durchg : Ohrt werden. 
der die Polymerisationsreaktion aufgrund von ungesattigten Bindungen in der Verbindung (B I « ff «. ,lv . v . e . r 
deru Beispiele fOr geeignete Inhibitoren sind Hydrochinon, Hydrochinonmonomethylether und ahnliche Ch.non- 

^DasSuonssystem der Verbindungen (A) und (B) fur die Hersteilung des Polysiloxan-Macromonorneren 
kann Tetraalkoxysilan, Dialkyldialkoxysilan oder dgl, welche in einer Menge von bis zu ungefahr 20 Mol-%. 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Verbindungen (A) und (B), eingesetzt werden. enthalten. 

Wenn R } , Rj, R* R*, R; und R. in den Verbindungen (A) und (B) atle fur Hydroxy stehen. ist es wOnschenswert, 
die Reaktion in einem organischen Usungsmittel unter Erhitzen und ROhren zwecks dehydratisierender Con- 
densation durchzufOhren. •. „..,.„ i s,. 

Wenn weiterhin wenigstens eine der Verbindtoigen (A) und (B)an Si gebundene Alkoxygruppen auwetst, ist 
es bevorzugt, vor der Kondensation eine Hydrolyse durchzufOhren. Die DurchfOhrung der Hydrolyse wird 
crforderlich. wenn alle Gruppen R» R3.R4.R4.R7 und R, Alkoxygruppen sind Die Hydrolysereakt.on und die 
Kondensationsreaktion k«nnen kontinuierlich in Anwesenheit von Wasser und einem Katalysator unter trh.t- 
zen und ROhren durchgefOhrt werden. Die Wassermenge. die fOr diese Reaktionen verwendet wird l.egt, obwonl 
sie nicht besonders begrenzt ist. vorzugsweise bei wenigstens ungefahr 0.1 Mol pro Mol Alkoxy. Be. Anwesen- 
heit von weniger als 0.1 Mol Wasser tendieren die beiden Verbindungen dazu. weniger reaktiv zu werden. 
Besonders bevorzugt wird die Verwendung eines groBen WasserOberschusses. In dem Falle. in dem die Konden- 
sationsreaktion einen Alkohol liefert. der in Wasser schwer loslich ist. dient die Verwendung einer Kombination 
aus Wasser und einem wasserldslichen organischen Usungsmittel dazu. das Reaktionssystem einhe.tl.cn zu 
machen. Bevorzugt fOr die Verwendung als wasserlosliches organisches Usungsmittel sind die obenerwahnten 
alkoholischen, Ester-. Ether- und Ketonlosungsmittel Saure oder alkalische Katalysatoren konnen als Katalysa- 
toren fOr die Hydrolysereaktion eingesetzt werden. Beispiele fOr geeignete saure Katalysatoren smd Salzsaure, 
Schwefelsaure. Phosphorsaure. Ameisensaure, Essfgsaure, Propionsaure, Acrylsaure, Methacrylsaure und dgL 

■ v, -'- : ymhydroxid.Triethylamin. Ammoniak und dgl- bs 



zen. 



Das erfindungsgemaB einzusetzende Polysiloxan-Macromonomer weist ein Zahlenmittel des Molckularge- 
wichts von ungefahr 400 bis ungefahr 1 00 000, vorzugsweise ungefahr 1 000 bis ungefahr 20 000. auf. Falls dieser 
Wert unter ungefahr 400 liegt. tendiert das Ccpolymerisationsreaktionssystem zur Gclierung. wahrend, wenn 
dieser Wert ungefahr 100000 Oberschreitet, es wahrscheinlich ist. daD er zu ve*schlechterter Kompatibilitat 
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fQhrt und deshalb unerwQnscht ist 

Das durch die Rcaktion dcr Vcrbindungcn (A) und (B) in dcr vorlicgcndcn Erfindung hergestellte HauptgcrOst 
des Polysiloxan-Macromonomercn umfaBt cine Siloxanbindung. Das Hauptgerflst hat eine vorwicgend lineare 
Struktur, Leiterstruktur oder eine Struktur, die eine ^Combination dieser Strukturen darstellt Unter dem Ge- 
sichtspunkt dcr Widcrstandsfahigkeit gcgen Wasser, Wirme und Licht ist es bevorzugt ein Macromonomer mit 
einer Leiterstruktur oder ein Macromonomer mil einer Kombinationsstruktur mit einem grOBeren Anteil an 
Leiterstruktur zu verwenden. Die Struktur des Macromonomeren kann selektiv nach Wunsch bestimmt werden 
gemaO dem Verhaltnis zwischen der Verbindung (A) und der Verbindung (B), der Mcngen an Wasser und 
Saurckatalysator, usw. Das Polysiloxan-Macromonomere hat eine Struktur, in welcher das Si dcr Siloxanbin- 
dung daran gebundene Gruppen aufweist, wie z. B. Ri bis R* R6 bis Re, eine Gruppe der Forme! 



In dem Macromonomeren sind wenigstens zwei funktionclle Gruppen pro MolekQI an das Si gebunden, wobei 
diese Gruppe aus Hydroxy und Alkoxy ausgewflhlt sind Diese Gruppen bilden eine Silanolgruppe oder Alkoxy- 
silangruppe, 

Es wird weiier bevorzugt daB das Polysiloxan-Macromonomere durchschnittlich 0,2 bis 13, vorzugsweise 0,6 
bis 1,4, undlnsbesondere 0,9 bis \£ polymerisierbare ungesattigte Bindungen aufweist Wenn cine sehr kleme 
Zahl an polymerisierbaren ungesattigten Bindungen anwesend ist, tendiert das Copolymerisationsreaktionspro- 
dukt dazu, trObe zu werden, wahrend bei einem OberschuB an solchen Bindungen das Macromonomere wahr- 
scheinlich wahrend der Reaktion geliert und des!ialb unerwQnscht ist 

Die Zahl der ungesattigten Bindungen im Macromonomeren kann durch das folgende Verfahren bestimmt 
werden: 

(1) Verschiedene Polysiioxan-Macromcnomere werden durch Umsetzung der Verbindung (A) mit der 
Verbindung (B) in in geeigneter Weise v-iriierenden Verhaitnissen hcrgestellt 

(2) Ein nicht-funktioneiles Vinylmonomeres mit nur einem polymerisierbaren ungesattigten Bindungsteil als 
mit den obigen Macromonomeren reaktiven Teil wird mit den Macromonomeren in variierenden Verhait- 
nissen unter Erhalt verschiedener Vhiylcopolymerer umgesetzt Beispiele fQr nicht-funktionclle Vinylmono- 
mere, die verwendet werden kfinnen, sind Styrol, Vinyltoluol, Acrylnitril, ein Ester von Acrylsaure oder 
Methacrylsaure mit einem einwertigen Alkohol, und dgL 

(3) Die Molekulargewichtsverteilungen der resultierenden Vinylcopolymeren werden durch Gelpcrmea- 
tionschromatographic (GPC) bestimmt 

(4) Wenn die unter Verwendung des Macromonomeren und des nicht-funktionellen Vinylmonomcrcn in 
variierenden Verhaitnissen erhaltenen Copolymeren ungefahr das gleiche Spitzenmolekulargcwicht (Mole- 
kuiargewicht fQr den hfcehsten Gehalt) aufweisen und Vcrteilungskurven mit einem einzelnen Peak, frei von 
Komponenten mit niedrigem Molekulargewicht (Macromonomere ohne ungesattigte Bindung)oder Kom- 
ponenten mit hohem Molekulargewicht (Copolymere von Macromonomeren mit wenigstens zwei ungesat- 
tigten Bindungen), kann man davon ausgehen, daB das cingesetzte Macromonomere durchschnittlich eine 
polymerisierbare ungesattigte Bindung pro MolekQI besessen hat 

(5) Die durchschnittliche Zahl von polymerisierbaren ungesattigten Bindungen in den anderen Macromono- 
meren kann ermittelt werden durch 



worin [A] die verwendete Molzahl der Verbindung (A), [B] die verwendete Molzahl der Verbindung (B) und 
[A|] und [Bj] die Molzahlen dcr Verbindung (A) bzw. der Verbindung (B) darstellen, die eingesetzt wurden, 
urn das Macromonomere mit durchschnittlich einer polymerisierbaren ungesattigten Bindung zu liefern. 

Wenn z.B. angenommen wird, dafl das Molverhiltnis von Verbindung (B) zu Verbindung (A) -1/20 ein 
Macromonomeres mit einer polymerisierbaren ungesattigten Bindung liefert, dann gibt das molare Verhaltnis 
der Verbindung (B) zur Verbindung (A) von 0$ : 20 ein Macromonomeres mit durchschnittlich 03 polymerisier- 
baren ungesattigten Bindungen, 

Die andere Monomcrkomponente des Vinylcopolymeren, das erfindungsgemaB eingesetzt werden soil, d h. 
das Epoxy-enthaltende Vinylmonomere (alicyclisches Epoxy-enthaltendes Vinylmonomeres) weist an ihrem 
Ende die Gruppe 



CH 2 =C — COOCCH^ — 



und dgl. 
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auf. in wclcher (Z) dieselbe Bedeutung wie oben hat; und ist vorzugsweise ein Vinyl monomeres, das jeweils 
mindestens eine Epoxygruppe, cine o/J-unge$auigte polymerisierbare Bindung und cine Carbonylgruppe auf- 
io weist Besonders b^vorzugt ist cin Vinylmonomeres, in wclchcm die flg9-ungcs3ttigte polymerisicrbarc Bindung 
mit der Doppelbindung der Carbonylgruppe konjugiert isu Betspiele fQr bevorzugte alicyclische Epoxy-enthal- 
tende Vinylmonomere sind die durch die folgenden Formeln (III) bis (XVII) dargestellten. 




8 
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R, O O 

„ , , II , N 

7CH,=C — C — O — R„— / \-CHi— 0— C— / \ (IX) 



C— O — R„-^-CH,— O— C ~(^ ( 






R, O R, ^ 

i ii i ny-L° 

a=C — C — N — R| 0 — 



5 



HO 

R, O 

I II 

CH,= C — C — O— R„— CH-f \ (X) 

•O to 

OH 

R, O 

CH,— O 

CH, = C — C — O-r— v / \ /--rO (XO is 



H0 ch.-o 

R, O 

I || O— CH, 

CHj=C — C — O-^. / \ (XI) 



20 



O— CHj /O 25 



R, O OH HO 

I II II I I II 

CHj=C — C — O — R„— O— C — N— R„— N— C— O— R 10 (XIII) 

R, O OH HO 

I II II I I II 
CHj=C — G — O — R| 0 — O — C — N — R| t — N — C — O — R t0 — i ( \N (XIV) 



30 



33 



R, O R, 

CHj=C — C — N — R„ — k. Ik / (XV) 



40 

R, O R, /v 

I II I (\ 
CHi=C — C — N — R„ — L / ° (XVI) 

R, O R, 

I II I /-\ 
CH,=C — C — N — R„-0 — R 2 -< X (XVII) 



In den obigen Formcln steht R 9 fOr cin Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe, Rio 1st eine zweiwertige 
aliphatisciie gesSttigte Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und Rn ist eine zweiwertige 
Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen. j5 

Die alicyclischen Epoxy-enthaltenden Vinylmonomeren, die durch die Formeln (III) bis (XVII) dargestellt 
werden, sind im Hinblick auf ihre Hartbarkeit bevorzugt 

Beispieie fQr zweiwertige aliphatische geslttigte Kohlenwasserstoffgruppen R (0 mit 1 bis 6 KohlenstofTato- 
men sind Methylen, Ethyien, Propylen, Tetramethylen, Ethylethylen, Pentamethylen. Hexamethylen und dgL 
Beispieie fur zweiwertige Kohlenwassentoffgruppen Rn mit 1 bis 10 KohlenstofTatomen sind Methylen. to 
Ethyien, Propylen, Tetramethylen, Ethylethylen, Pentamethylen, Hexamethylen, Polymethylen, Phenylen, 

^y. _ C h,-Q^ch,- 

und dgi. 

Die Harzkomponente dcr vorlicgendcn Harzmassen ist cin Vinyteopolymcrei, das tls seine Monomerk mpo- 
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ncnten Polysiloxan-Ma^^pnomerc und das alicyclische Epoxy-e^ 
nenfalls kann das Copc^^* 1 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



/inylm n mere umfaQt. Gegebe- 

nenfalls kann das i. opc— ei^olchcsTcia'dw" noch andere polym bare Vinylmonomere als weitere 
folgenden: t 

wie sB Ed roxyethylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat. Hydroxypropylacrylat und Hydroxylpropy me. 
St, Zi Z bXa-Alkenyloxyalkylesfer der Acrylsaure und Methacrylsaure. w,e z. B. Allyloxyethyl- 
acrylat und Allyloxyethylmethacrylat. 

(b) Vinylaromatische Verbindungen 

Styrol, a- Methylstyrol. Vinyltoluol und p-Chlorstyrol. 

(c) Polyolefinische Verbindungen 
Butadien, Isopren und Chloropren. 

^ni^ 

mical), Vlnylpropiona*, Vinylpivalat, etc. 
Unter den obigen Beispielen for andere polymerisierbare Vinylmonomere fOhren die Hydroxyalkylester der 
AcrvlsSure oder Methacrylsaure bei ihrem Einsatz zu verbesserter Hartbarkeit rrft«r«..«. 
r£ Monomeren , zur Herstellung des Vinylcopolymeren. das in der Harzmasse der vorl.egenden Erfindung 

Emwlhrend Mcngen, die d e » obigen Bnrrich ObmKigej unerwtaeh. and. «ed da. (thlrtc* Prodnkl 
wenn we iicm m * n01 bis gOGew-% des Polys oxan-Macromonomeren, 1 bis 90Gew.-<tf> des 

d Tn e 5« e^^tlBen Harzmasse kann da, > aHcyclische Epoxy-enthaltende V.ny.monomere tei.weise 
durch ein Vinylmonomeres ersetzt werden, das durch die Formel (XVIUJ 

CH,=C-C — O — R„-C CH, 



\ / 

o 



(XVIII) 



darmtellt wird in welcher R, und R,o wie oben definiert sind. Das Vinylmonomere der Formel (XVIII) kann in 
einer Men« von bis zu ungefihr *>Gew.-%. vorzugsweise bis zu ungefthr 50Gew,% bezogen auf d,e 
Getamtmenge an alicyclischem Epuxy-enthaltendem V.nylmonomcrem und Vinylmonomerem der Formel 

(X Das ^SSe^n durch dasselbe Verfahren und unter denselben Bedingomgen hergestelh werden. die 
AV^S^*££Z*£*Krfw*er und V.nyl-Harze verwendet werdea Zum Beispiel kann das Copoly 
^SSS^S^7S^£ Disp'ergieren der Monomerkomponenten in einem o^mschen 
mere ncrgesic j ^ — der LSsung oder Dispersion auf cine Temperatur von ungeflhr 60 bis 180 C unter 



65 



dicjenigen. die bereits oben an^^^ 

SlJd?J!ra .Combination mi, anderen Ufcungsmiuc.n 

^^^JSlkS^P^^iion^W kann irgendeiner der norm.len.eise verwendcten sem. 
^^£%mSmS^ M Benzoylperoxid. «.Bu«ylperoxy-2-e,hy.hex.noa, und ahnhebe Perox.de, 



10 
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Azoisobutyronitri!, Azobisonnethylvaleronitril und fthnliche AzoverbindungH^ 

Vorzugsweise wcist das> Vinylcopolymere cin Zahlenmittcl dcs Molckulargcwichts von ungeffihr 3000 bis 
ungcfahr 200 000. noch bevorzugter ungcfahr 1 0 000 bis ungef&hr 80 000, auf. 

Die vorlicgcndc Harzmasse umfaQt das aus dem oben crwlhntcn Polysiloxan-Macromonomeren und dem 
alicyclischtn Epoxy-enthaltenden Vinylmonomcrcn als dessen monomeren Bcstandtcilcn hergestcllte Vinylco- 
polymere und cine 6fach koordinicrtc Organoalurniniurn-Chelatverbindung und/odcrcine 8fach koordinierte 
Organozirkon-Chelatverbindung, die als vernetzendes Hfirtungsmittel dient 

Die bfach koordinierte Organoaluminium-Chclatverbindung ist vorzugsweise cine solche, die crhalten wurde 
durch Bchandlung einer Organoaluminiumverbindung mit einem Chelatisierungsmittel. Gceignete Organoalu- 
miniumverbindungen sind Verbindungen, die durch die folgende Formel dargestellt 
werden: 




(XIX) 



in welcher R t 2, R )3 und R M jeweils Alkoxy mit 1 bis 13 Kohlenstoffatomen, Alkoxyalkoxy mit 3 bis 10 Kohlen- 
stoffatomen, Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Aryl, Alkenyl oder Mercapto- oder Amino-substituierte 
Alkylgruppen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen darstellen, wobei wenigstens eine dcr Gruppen Ru, R13 und Rh 
Alkoxy oder Alkoxyalkoxy ist Beispiele fOr Alkoxygruppen mit 1 bis 13 Kohlenstoffatomen fflr die Organoalu- 
miniumverbindungen sind Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, Isopropoxy, n-Butoxy, Isobutoxy, sec-Butoxy, tert-Bu- 
toxy, n-Pentoxy, Isoamyloxy, n-Hexyloxy, n-Heptyloxy, n-Octyloxy und dgl. Beispiele fQr Alkoxyalkoxygruppen 
mit 3 bis 10 Kqhlenstoffatomen sind Methoxymethoxy, Methoxyethoxy, Ethoxybutoxy, Butoxypentoxy und dgl. 
Beispiele fQr Alkylgruppen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen sind Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl. 
Isobutyl, sec-Butyl, tert-Butyl, Amyl und dgl. Beispiele fQr Arylgruppen sind Phenyl, Toluyl und dgl. Beispiele fQr 
Alkenylgruppen sind Vinyl, Allyl und dgl. Beispiele fQr Mercapto- oder Amino-substituierte Alkylgruppen mit 1 
bis 6 Kohlenstoffatomen sind y-Mercaptopropyl, Aminoethyl, Aminopropyl, Aminobuty! und dgL 

Beispiele fQr bevorzugte Organoaluminiumverbindungen sind Aluminiumisopropylat, Aluminium-sec-butylat. 
Aluminiurn-tert-butylat und dgl. 

Beispiele fQr geeignete Chelatisierungsmittel, die mit solchen Organoaluminiumverbindungen umgesetzt 
werden sollen, sind niedere Alkanolamine (wie z. B. Triethanolamin, Diethanolamin und Dimethylaminoethanol), 
Acetoacetate (wie z, B. Methylacetoacetat und Ethylacetoacetat), Diketonalkohole (wie z. B. DiacetonaPohol), 
Diketone (wie z. B. Acetylaceton), Glykole (wie z. B. Ethylenglykol und OctylenglykoIX Hydroxycarbonsfluren 
(wie z. B. Milchsiure und Weinsiure), Dicarbonsfluren und Ester derselben (wie z, B. Maleins&ure und Ethylma- 
lonat), SalicylsSure, Catechol, Pyrrogallol usw. Unter diesen Beispielen werden die niederen Alkanolamine, 
Hydroxycarbonsauren und Diketone bevorzugt 

Die Organoaluminium-Chclatverbindung, die mit Vorteil in der vorliegenden Erfindung verwendet wird, ist 
eine Verbindung, in der weder Hydroxy- noch Alkoxygruppen direkt an das Aluminiumatom gebunden sind 
Wcnn die Aluminiumchclat- Verbindung direkt an das Aluminiumatom gebundene Hydroxy- oder Alkoxygrup- 
pen aufweist, hat die Harzmasse, die die Chelatverbindung enthalt, cine geringe Lagerstabilitat und liefert 
Beschichtungen, die nach der Hartung eine schlechte Oberflachenglatte aufweisen. 

Beispiele fQr bevorzugte 6fach koordinierte 
Organoaluminium-Chelatverbindungen sind 
Aluminiumtris(ethylacetoacetat), 

Tris(trinuoracetylacetonato)aluminium, 

Tris(hexanuoracetylacetonato)aluminium, 

Tris(ethylacctoacetato)alu mini urn, 

Tris(n-propylacetoacetato)aluminium, 

Tris(iso-propylacetoacctato)aluminium, 

Tris(n-butyiacetoacetato)aIuminium f 

Tris(salicylaIdehydato)aluminium, 

Tris(2-ethoxycarbonylphenoIat)aluminium, 

Tris(acetyIacctonato)aIuminium, 

Tris(ethylacetonato)aluminium und dgL 

Diese Verbindungen k&nnen teilweise kondensiert sein. 
Geeignete 8fach koordinierte Organo-Srkon-Chelatverbindungen sind diejenigen, die hcrgestellt werden 

durch Behandlung von Organozirkoniumverbindungen mit einem Chelatisierungsmittel. Gceignete Organozir- 

konium verbindungen sind Verbindungen, die durch die folgende Formel 

I 

R„— Zr— R„ (XX) 



dargestellt werden, in welcher R ( j, R| fc Ri; und Rn jeweils Alkoxy mit 1 bis 13 Kohlenstoffat men.Alk xytlkoxy 
mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen, Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Aryl Alkenyl oder eine Mercapto- oder 
Amino-substituierte Alkylgruppc mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen danteDen, wobci wenigstens zwei dcr Gruppen 



II 



10 
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Beispiele far CruppeWe durch R„ bis R„ reprftsentiert werden, riKselben wie jene, die oben fQr die 
Gruppen R, 2 bis R l4 der Organoaluminiumverbindungen a!s Beispiele angegeben wurden. 

Beispiele far bevorzugte Organo-Zirkonium-Verbindungen sind Tetramethylzirkonat, Tetraethylzirkonat, 
Tctraisopropylzirkonat.Tctra-n-butyhirkon „ 

Geeignete Chelatisierungsmittel, die mit soichen Organo-Zirkon-Verbindungen umgesetzt werden sollen, sind 
dieienigen, die bereits als Beispiele bei den Aluminiumverbindungen angegeben wurdert. \ 

Die Organo Zirkon-Chelatverbindung, die mit Vorteii in der voriiegenden Erfindung verwcndct werden soil 
ist eine Verbindung, in der weder Hydroxy- noch Alkoxygruppen direkt an das Zirkonatom gebunden sind. 
Wenn die Zirkon-Chelatverbindung Hydroxy- oder Alkoxygruppen aufweist,die direkt an das Zirkoniumatom 
gebunden sind, dann weist die Harzmasse, die die Verbindung enth&lt, eine verschlechtcrte Lagerstabilttat auf 
und ergibt nach def H&rtung eine schlechte Giatte, so daQ die Verbindung nicht wQnschsnswert ist. 

Beispiele fQr bevorzugte 8fach koordinierte Organo-Zirkonium-Chelatverbindungen sind 
Tetrakis(oxalsaure)zirkon,Tetrakis(acetylaceton)zirkon, 
15 Tetrakis(n-propylacetoacetato)zirkon, 
Tetrakis(ethylacetoacetato)zirkonund 
Tetrakis(salicylaldehydato)zirkon. 

Derartige Verbindungen konnen auch teilweise kondensiert sein. 

Die vorliegende Harzmasse umfaBt die 6fach koordinierte Organoaluminium-Chelatverbindung und/oder 
8fach koordinierte Organo-Zirkon-Chelatverbindung,d»e als vernetzendes Hartungsmittel dient, in emer Menge 
von 0,01 bis 30 Gew.-Teile, vorzugsweise 0,1 bis 15 Gew/Teile, pro 100 Gew.-Teile des Copolymeren. Wenn die 
Menge des vernetzenden H&rtungsmitte!s geringer ist als der obige Bereich, dann neigt die Harzmasse zu einer 
1 geringcren vernetzenden Hartbarkeit, wahrend bei Mengen, die den obigen Bereich Gberschreiten, em Teil des 

4 Mittels im geharteten Produkt verbieibt, was zu einer geringeren WasserbestSndigkeit fQhrt und deshalb 

U 25 unerwttnschtist. . _ 

Es ist mSglich, gegebenenfalls in die vorliegende Harzmasse em Epoxy-enthaltendes Harz, wie z. B. Epikote 
F 1001 (Frodukt der Shell Chemical) oder ein Hydroxyl-enthaltendes Harz (wie z. B. Styrol-Allylaikohol-Copoly- 

i mer) einr.uverleiben. Vorzugsweise werden diese Harze in einer Menge von bis zu 10 Gew.-°/o, bezogen auf die 

% Masse, eingesetzt. , . 

# 30 Die vorliegende Harzmasse kann in Form einer Losung in einem organischen Losungsmittel, wie auf vorrat 

|f oder unmittelbar vor der Verwendung hergestellt, eingesetzt werden. Obwoh! dies nicht beschrSnkend aufzufas- 

8 sen ist sind angesichts der Hartungsgeschwindigkeit der Masse bevorzugte organische L6sungsmittel jene mit 

% einem Siedepunkt bis ungefahr 150°C Beispiele fOr bevorzugte organische Losungsmittel sind Kohlenwasser- 

W stofflosungsmittel, wie z. B. Toluol und Xylol, KetontesungsmitteK wie z. B. Methylethyiketon und Methylisobu- 

tylketon, Esterlosungsmittel, wie z. B. Ethylacetat und Butylacetat, Etherldsungsmittei, wie z.B. Dioxan und 
Ethylenglykoldiethylether, alkoholische Losungsmittel, wie z. B. Butanol und Propanol. Diese LSsungsmitte 
kflnnen einzeln oder in einer geeigneten ^Combination verwendet werden. Wenn alkoholische LCsungsmittel 
verwendet werden, ist es angesichts der Loslichkeit des Harzes wOnschenswert, diese Losungsmittel zusammen 
mit anderen Ldsungsmitteln zu verwenden. Der Harzgehalt in der Harzlosung liegt im allgemeinen bei ungefahr 
10 bis ungefahr 70Gew.-%, obwohl dieser Gehalt unter BerOcksichtigung der beabsichtigten Verwendung 

Va Das C Verfahren zum Auftragen der voriiegenden Harzmasse ist nicht besonders beschrankt, sondern kann 
jedes Qbliche Beschichtungsverfahren, wie z. B. Sprflhbeschichtung, Walzenbcschichtung und Burstenbcschich- 

tung.seia . . . . -a,**^ 

Die erfindungsgemaBe Harzmasse kann leicht durch Vemetzung bei niednger Temperatur bis zu 100 C 
gehartet werden. Zum Beispiel kann die Masse bei Raumtemperatur ohne jedes Erhitzen normalerweise in 
ungefahr 8 Stunden bis ungefahr 7 Tagen voll ausgehartet werden. Beim Erhitzen auf ungefahr 40 bis ungefahr 
100°C kann die Masse in ungefahr 5 Minuten bis ungefahr 3 Stunden vollstandig ausgehartet werden. 

Die Hiirtungsreaktion der voriiegenden Masse beginnt mit der Verdampfung des Losungsmittels und es wird 
angenommen, daB sie nach Art einer Kettenreaktion aufgrund der Verdampfung des Chelatisierungsmittels aus 
dem Vernetzungsmittel fortschreitet Wahrscheinlich fQhrt das Vernetzungsmittel zu folgcndem Reaktionsme- 
chanismus. Wenn z, B. eine Organoaluminium-Chelatverbindung als vernetzendes Hartungsmittel eingesetzt 
wird, folgt auf die Verdampfung des Chelatisierungsmittels die Reaktion der Organoaluminiumverbindung mit 
der Silanolgruppe, die sich vom Polysiloxan-Macromonomer ableitet, urn in der ersten Stufe die Bindung 



35 



40 



45 



50 



55 



\ / 

AI— O— Si — 

/ \ 



bo zu bilden 




in der folgenden Form 



12 



OS 38 07 571 



\ 

— Si— O — H 

\! I / 

Al— O— Si — 

/ \ 

gebildet, wodurch das Silanol polarisiert wird Das polarisierte Silanol reagiert mit einer Epoxygruppe, wobei es 
ein Oxoniumsalz bildet, das durch die folgende Formel 

\ • 1 1 

_Si — o G — c — c — 



o 

H 

dargestcllt wird AnschlieBend erfolgt die ionische Polymerisation von Epoxygruppen und die Additionsreaktion 
dcrselben mit Hydroxygruppen. 

Im Falle der vorliegenden Harzmasse enthalt das Vinylcopolymere, die Harzkomponente der Harzmasse, 
Silanolgruppen, die vom Polysiloxan-Macromonomeren stammen, Epoxygruppen, die vom alicyclischen. Epoxy- 
enthaltenden Vinylmonomeren abgeleitet sind und andere funktionelle Gruppen. DemgemaB treten neben der 
wie oben angegebenen, katalytisch durch das vernetzende Hartungsmittel bewirkten Vernetzungsreaktion 
wahrscheinlich glejchzeitig verschiedene Hartungsreaktionen, die im folgenden angegeben sind auf. 
( / 

(A) ^Condensation der Silanolgruppen. 

(B) Kondensation von Silanolgruppen mit Hydroxygruppen aus Epoxygruppen. 

(C) Addition von Silanolgruppen an Epoxygruppen. 

(D) Addition von Hydroxylgruppen an Epoxygruppen. 

(E) Ionische Polymerisation von Epoxygruppen. 

Da diese Hartungsreaktionen gleichzeitig stattfinden, kann die Harzmasse fast zur selben Zeit an der Oberfla- 
che und im Inneren gehartet werden. Dies verringert den Unterschied im Hartungsgrad rwischen der Oberfla- 
che und dem Inneren des geharteten Produkts, das deshalb eine ausreichende Harte zeigt und praktisch nicht 
schrumpft 

Wenn das Polysiloxan-Macromonomere in der vorliegenden Masse Alkoxygruppen enthalt, die Alkoxysilan- 
gruppen bilden, muB die Masse hydrolysiert werden, um Silanolgruppen zu bilden. Diese Hydrolysereaktion 
findet in zufriedenstellender Weise in Anwesenheit einer kleinen Menge Wasser, z. B. der Luftfeuchtigkeit, statu 
Die Hydrolysereaktion schreitet zwar im Inneren der Masse nicht ohne weiteres fort und falls das Macromono- 
mere keine Silanolgruppen enthalt. ist es schwierig, im Inneren der Masse eine Hartungsreaktion zu bewirken, 
an der die Silanolgruppen teilnehmen. aber der innere Teil kann vollstandig durch die Reaktion gehartet werden, 
an der Epoxygruppen beteiligt sind. 

Die erfindungsgemaBe Harzmasse zeigt die folgenden herausragenden Eigenschaften. 

(1) Die Masse kann durch Vernetzen bei niedrigen Temperaturen von bis zu 100°C leicht gehartet werden. 
Wenn die Masse z. B. 30 Minuten bei 60°C gehartet wird liefert sie ein gehartetes Produkt mit einer 
Gelfraktion von wenigstens 90%. 

(2) Die Hartungsreaktion erfordert kein Wasser oder schreitet in Anwesenheit einer kleinen Menge an 
Wasser, z. B. der Luftfeuchtigkeit, fort 

(3) Die Harzmasse beginnt zu harten, wenn das Chelatisierungsmittel verdampft und kann deshalb in 
verschlossenen Behaltern mit guter Stabilitat gelagert werden. 

(4) Die Harzmasse ist frei von irgendwelchen Hartungsmitteln, wie z. B. Isocyanat, das hoch toxisch ist 

(5) Die Kondensationsreakti^n der Silanolgruppen, die ionische Polymerisationsreaktion der Epoxygrup- 
pen und andere Hartungsreaktionen treten gleichzeitig auf und folglich vermindern sie den Unterschied im 
Hartungsgrad zwischen der Oberfiache und dem Inneren, was zu einem Wegfall der Schrumpfung fQhrt und 
wodurch man die Harzmasse in zufriedenstellender Weise fQr die Herstellung von Beschichtung mit 
erhohter Dicke verwenden kann. 

(6) Die Harzmasse liefert gehartete Produkte mit ausgezeichneten Eigenschaftea insbesondere hoher 
Wetter- und Wasserfestigkeit, bedingt durch die verminderte Menge an durch die Hartungsreaktion her- 
vorgerufenen Nebenprodukten. 

(7) Bei der Harzmasse bestcht eine geringe oder keine Wahrscheinlichkeit, daB sie bei der Hirtung in der 
Oberfiachcnschicht ungehanct bleibt; sie zeigt ausgezeichnete Eigenschaften bei der Mehrschichtenlackie- 
rung und der Oberlackicrung und liefert gehartete Produkte, die bezQglich Haftung, Warmebestandigkeiu 
Korrosion und Fleckenbildung, Wassera^stoBung usw. herausragende Eigenschaften zeigen. Wegen dieser 
ausgezeichneten Eigenschaften kann die vorliegende Harzmasse mit Vorteil zur Beschichtung von Kraft- 
fahrzeugen, Behaltern, auBen verwendeten Baumaterialien, PCM (Vorbeschichtungsmetall; "precoat me- 
tal") usw. eingesetzt werden. 

Im folgenden wird die Erfindung unter Bezugnahme auf Beispiele naher erlautert 
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Beispicl 1 
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Methyltrimeihoxysilan 

rMcthacryloxypropyltrimethoxysilan 

Entionisicrtes Wasser 

60%igc Salzsiure 

Hydrochinon 



2720g(20Mol) 
256g(lMol) 
1134 g 

2g 

lg 



Die Mischung dcr obigcn Vcrbindungcn wurde bei 80° C 5 Stundcn umgesctzt und das rcsulticrcnde Polysilo- 
io xan-Macromonomere wurde abgetrennt Das Macromonomcre wies cin Zahlenmittel des Molekuiargcwichts 
von 2000 auf und<besaB im Durchschnitt cine Vinylgruppe (polymcrisierbarc unges&ttigte Bindung) und vicr 
Hydroxylgruppen pro MolekQl. 
Das Macromonomcre (300 g) wurde mit den folgenden Verbindungen gemischt: 



15 Styrpl 



CH, 
I 

CH 2 =C— C — 



n-Butylacryla^ 
Azoisobutyronitril 



lOOg 
100 g 

500 g 
20 g 



Bei 1 20° C wurde die Mischung tropfenweise zu 1000 g Xylol gegeben und dann der Polymerisation unierwor* 
fen, urn ein transparentes Copolymeres zu erhalten, das ein Zahlenmittel des Molekulargewichts von ungefahr 
20 000 aufwies. 

Zu der Harzlosung (200 g. 50% Harzgehalt) wurden 3g Aluminiumtris(ethylacetoacctat) gegeben und die 
Mischung wurde auf eine Glasplatte in einer Dicke von 100 urn aufgetragen und bei 60°C 30 Minuten lang 
eingcbrannt 

Nach der Hartung war die Beschichtung transparent und zeigte keine Schrumpfung. Die Gelfraktion (Aceton- 
ExtraktionsrQckstand: RQckfluBtemperatur,4 Stunden)betrug 93,5%. 



Beispie! 2 



Phenyitrisilanol 
y-Acryloxypropyltrisilanol 
40 Toluol 



7800 g (50 Mol) 
200g(lMo!) 
4500 g 



Die Mischung dieser Verbindungen wurde 3 Stunden bei 1 17°C umgesetzt, gefolgt von der Dehydmtisierung, 
urn das resuhierende Polysiioxan-Macromonomere abzutrenneit Dieses Macromonomere wies ein Zahlenmittel 
des Molekulargewichts von 7000 auf und besaQ im Durchschnitt eine Vinylgruppe und 5 bis 10 Hydroxylgruppen 
pro MolekOL 

Das Macromonomere (100 g) wurde mit den folgenden Verbindungen gemischt: 



2-HydroxyelhylacryIat 



CH, 



CH, 

= C— C — O — CH,— <f^> 
II \— 



100 g 



200 g 



55 2-Ethylhexylmethacrylat 
Azoisobutyronitril 



600g 
10 g 



Die Mischung wurde tropfenweise zu 1000 g einer Butanol-Xylolmischung (Gewichtsverh&ltnis 1 :1) von 
~ _ _ - ie^es 

Mischung wurde auf eine Glasplatte in einer Dicke von 100 u,m aufgetragen und bei 60° C 30 Minuten lang 
65 eingebrannL 

Nach der Hartung war die Beschichtung transparent und zeigte keine Schrumpfung. Die Gelfraktion betrug 
92,6%. 
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Beispiel 3 

Phenyltrimcthoxysilan (48 Mol) wurde mit 2 Mol r-Methacryloxyethyltriethoxysilan auf dicsclbc Art und 
Weisc wie in Beispiel 1 umgesetzt. Das erhaltene Polysiloxan-Macromonomere wies ein Zahlenmittel des 
Molekulargewichts von ungefahr 5000 auf und besaB im Durchschnitt eine Vinylgruppe und 5 bis 10 Methoxy- 5 
gruppen pro MolekOl. 

Das Macromonomere (500 g) wurde mit den folgenden Verbindungen auf dieselbe Art und Weise wie in 
Beispiel 1 unter Verwendung von 14 g Azoisobutyronitril polymerisiert 

Styrol 70 g 

Verbindung der Formel (VII) " 10 

(in welcher R 9 Methyl und R, 0 Ethylen ist) g0 g 

n-Butylacrylat 350 g 



Das erhaltene Copolymere wies ein Zahlenmittel des Molekulargewichts von ungefahr 60 000 auf. 

Zu der Harzlflsung (200 g, Harzgehalt 50%) wurden 1,0 g Aluminiumtris(acetylaceton) gegeben und die 
Mischung wurde auf eine Glasplatte in einer Dicke von 100 ^im aufgetragen und bei 60°C 30 Minuten einge- 
brannt 

Nach der Hartung war die Beschichtung transparent und zeigte keine Schrumpfung. Die Gelfraktion betrug 

93,1%. 
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Beispiel 4 

/ 

Methyltrime^hoxysilan (29,1 Mol) wurde mit 0$ Mol r-Acryloxyethyltriethoxysilan auf dieselbe Art und Weise 
wie in Beispiel umgesetzt. Das resultierende Polysiloxan-Macromonomere wies ein Zahlenmittel des Molekular- 
mT kO? Ungefahf 15 000 auf besafl im Durchschnitt eine Vinylgruppe und 5 bis 10 Methoxygmppen pro 

Diese Macromonomere (400 g) wurde mit den folgenden Verbindungen auf dieselbe Art und Weise wie in 
Beispiel 1 unter Verwendung von 7 g Azoisobutyronitril polymerisiert 

Hydroxyethyiacrylat 70 g 30 

Verbindung der Formel (XIII) 

(in welcher R 9 Methyl und R !0 Ethylen 

und Rn Hexamethylen darstellt) 140 g 

2-EthylhexyImethacrylat 390 e 

35 

Das erhaltene Copolymere wies ein Zahlenmittel des Molekulargewichts von ungefahr 70 000 auf. 

Zu der Harzlflsung (200 g, Harzgehalt 50%) wurden 10 g Tetrakis(ethylacetoacetato)zirkon gegeben und die 
Mischung wurde auf eine Glasplatte in einer Dicke von 100 jim aufgetragen und bei Raumtemperatur (25°Q 24 
Stunden lang stehengelassen. 

Nach der Hartung war die Beschichtung transparent und zeigte keine Schrumpfung. Die Gelfraktion bctrug 40 
90,5%. 

Vergleichsbeispiel 1 

Eine Ldsung d-s Copoiymeren wurde auf dieselbe Art und Weise wie in Beispiel 1 hergestellt, auBer daB die 45 
Verbindung der Formel 



CH, 
I 

CH 2 =C — C — O— / \^ rO 50 

II 
O 



die in Beispiel 1 eingesetii wurde, durch Glycidylacrylat ersetzt wurde. Zu dieser Harzlfisung (200 g) wurde 3 g 
AIuminiumtris(ethylacetoacetat) gegeben und die Mischung wurde auf eine Glasplatte in einer Dicke von 
100 11m aufgetragen und bei 100° C 30 Minuten eingebrannt Nach der Hartung war die Beschichtung transpa- 
rent, aber zeigte eine gewisse Schrumpfung. Die Gelfraktion betmg 60,1 %. 

Vergleichsbeispiel 2 

Eine Usung des Vinylcopolymeren wurde auf dieselbe Art und Weise wie in Beispiel 1 hergestellt, auBer daB 
300 g des Macromonomeren von Beispiel 1 durch 300 g Mcthacryloxypropyltrimcthoxvsilan ersetzt wurden. Zu 
dieser HarzlSsung (200 g) wurden 3 g AIuminiumtris(ethylacetoacetat) gegeben und die Mischung wxirde auf 
eine ulasplatte in einer Dicke von 100 \im aufgetragen und bei 100°C 30 Minuten eingebrannt Nach der 
Hartung war die Beschichtung zwar transparent, zeigte aber Schrumpfung. 65 
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